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por VEINTE afios
8 nombre de HERCULES INCORPORATED, entidad norteamericans,
establecida en 910 Market Street, Wilmington, Delaware,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO FPARA PREPARAR COMPUESTOS FUNGICIDAS™

Esta invenciln se reflere s sales cuaterna-
rias de amonio y a su usc en la represidn de las enferme-
dades producides por hongos y particularmente los enferme
dades de aspecto polvoriento producidas por hongos en las

5 plantas en desarrollo.

les sales cuaternarias de amonio son téxicas
para los hongos y para la mayoria de los organismos infe-
riores, particularmente las bacterias, y como resultado,
han encontrado amplia utilizacidn como desinfectantes.

10 Ias sales cuaternarias de amonioc que se sabe que tienen

84,67,
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estas propledades tdxicas convenientes, normalmente tam-

bién son téxicas para las formas superiores de vida vege-
tal. De hecho, se sabe que muchas alquilaminas superiores
son desfoliadoras para algunas plantas y que son altamen-
te tbéxicas para otras.

De conformidad con la presente invencién, se
ha descublerto ahora que una sal cuaternaria de amonio de
la férmula:
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en la cual X es C1 o Br, ¥ el grupo -03201 es neta o para,
.,y_c,?i&a grupo R es un grupo alquilo que tiene de 8 2 10

&tomos de carbono, es un fungicida excelente que no tiene
sugbancialmente actividad fitotdxica.

El fungicida de la presente invenciln es wma
gal insoluble sn agua que tiens una solubilidad menor de
alrededor de una parte por zlen de agua. Se splica al lu~
gar qus se va a proteger de los hongos, en estado sblido
finemente dividido, en forma de una dispersiln coloidal o
de polvo. Se aplica preferentemente como una dispersién en
agua utilizando un agente emulsificante no iénico para la
produccién de una dispersién adecuada pars aspersibn. la
sal cuaternaria de amina de esta invenciln, que os insolu
ble en agua, depende para su efectividad, de que esté en
un estado finamente dividido. Sin embargo, es Gtil en una
amplia gama de tamafios de varticula menoras de alrededor
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de 149 micras y preferentemente menores de alrededor de
37 micras. No hay limite inferior critico de tamafio de
particula. |

Una composicidén dispersable adecusda es ssen—
cialmente la sal cuaternaria de smina mezclada con 1 &
50% de un agente humectante no ifnico, Ademfs la composi-
eién dispersable puede contener un vehiculo inerte sblido,
igualmente finamente dividido, que tiene un tamafic de pax
ticula menor de alrededor de 149 micras, tal como wna ax-
e¢illa, y esta composicibn se claniﬂcai& como un polvo hu
mectable y serd compuesta como es bien conocide en la téc
nica de los pesticidas, mezclando los componentes para
formar uns mezcla uniforme.

Las sales cuanternarias de smonio que son fiti-
les en esta invencilén, tienen actividad fungicida sobresg
liente cuando los grupos R son algquilos que tienen 8 a 10
&tomos de carbono por cedena de alquilo., Ademfs, la Lito-
foxicidad para la calabaza se sproxima & cero cuando R es
igual a 8 &tomos de carbono, y continfia en eero la fitoto
xlcidad cuando la longitud de la cadena del grupo R se in
crementa hasts 10 o afin mis, més alld del alcance de esta
invencibn.

La actividad de los compuestos de la inveneifén

ss muestra en los siguientes ejemplos.
EJEMPIO 1

Se hacen reacclonar individualmente tri-n-he
xilamina, tri-n-heptilamina, tri-n-octilamina, tri-n-noni
lanina, tri-n-decilamina y tri-n-dodecilamina, con c¢loru~
ro de p~clorometilbencilo, mexclando 0,1 mol de la emina
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de acetonitrilo (anhidro) y ponlendo a raflujo a slrededor
de 802C. durante 48 horas. El producto de esta reaceién -
o8 el cloruro cuaternario de amonlo gue se rseupera como
un Jarsbe viscoso, destllando el exceso de acetonitrilo

al vacfo. El cloruro cuaternaric de amonlo es goluble en
benceno s insoluble en agua.

Cada una de las sales custernsrias de amina,
se obtiene con rendimiento cuantitativo y se encuembra 1%
bre de acetonltrilo.

Una composicién de cada una de las sales cua-
ternarias de amonio se hace mezclando 0,05 g. de la sal
cuaternaria de emonio con 0,02 g. de Twasn-20 (derivado
polioxietilénico de monolaurato de sorblta), un egente
tensiocactivo no iénico, y afiadiendo alrededor de 5 ml. de
acetona para fluidificar. Esta composicién se usa para pro
ducir dispersiones acuosas de 0,05% de concentracibn en
agua destilada (con relacidén a la sal cuaternaria de amo-
nio) mezclendo uns poreidén de la composicibn dlgpersable
eon la cantidad spropiada de sgua destilsde, con agitacién
rapida.

Se hacen pruebas con las dispersiones acuosas
sobre plantas de calabaza. Las plantas de calabaza (varie
dad Boston Marrow) se desarrollan en tiestos de pléstico
de 7,6 cm. ¥ me usan conoc brotes con los cotiledones bien
desarrolledos y aplanados. Se rocian estos hasta que es-
curren, y se dejan secar. Esto deJa un revestimiento de
particulas de sal cuaternaria de smonio en la superficle.
Jas hojas se espolvorean despuds con esporas ds Erysiphe
Cichoracearun obtenidas de hojas de plantas de calabaza
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mente con esporas, y todas las plantas se mantisnen en in
vernadero bajo condiciones de humedad para desarrollo has
ta que aparece un buen desarrollo de hongos en las hojas
de los controles. Despuds de 10 a 20 dfas, se examinan
las plantas y se hace un recuento del nfmero de colonias:
de hongos que se han desarrollado. Se usan tres véplicas.
en cada prueba. E1l indice de enfermedad se caleula divi~
diendo el nfmero de colonias de hongos mcbre las plantus
tratadas, entre el niimero de colonlas sobre el control,.
multiplicado por 100, Al mismo tiempo, se observs y se re
gistra el porcentaje de dafio en los cotiledonse debide a
1z sal cuaternaria de amonioc.

Los resultados de estas prushas son como gl-

gue:
Prue~ Indice de Enf a 0

M 3 TRt EERE ot
A n-66 41 89 3 0

B n-c7 41 36 - o

¢ n-Cg 5 26 10 0

D n-cg 0,9 18 0 0

E n~Cy 0 14 24 0

F 00, 63 37 0

Betos resuliados muestran qus las sales que

proporcionan el mis bajo fndice de enfermedad son ague-
1llas en las cuales R queda en la eacals de 8 a 10 &tomos
de carbono, y que aquellas que tienen grupos R moyores de
8 &tomos de carbono pueden usarse sin dafio, Aungue el com
puesto de 8 4tomos de carbono muestra dsfios a una concen-
tracién de 0,05%, es un poco menos efectivo pars reprimir
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0,025%.

EJEMPIO 2

Se obtiene tricaprililamina de la General
Mills Company (bajo el nombre Alamive 336), que se deseri
be en su boletin téonico como una mezcla de aminas tereia
rias en las cuales los grupos R son n~08 Y n-clga predomi
pando los de n-Cg. El anfilisis por cromatogralia en fase
vapor del material estd en coincidencia con esta deseriy-
¢ifn. El equivalente de neutralizacién de la muestrs useda
en las preparaciones deseritas aqui, es 413. Ia sal cua-
ternaris de amonio de esta amina se prepara mezclando 0,1
mol de esta amina terciaria com 0,1 mol de cloruro de
p~clorometilbencilo en una mezcla de 100 ml. cada uro de
benceno y acebonitrilo y se pone a reflujo a 75-802C, du-=
rente 96 horas. Se destila el disolvente en un baiis a
1002C., ¥y el resto del dismolvente se elimina a 9020, al
vac{o. ELl cloruro de tricaprilil-p-cloromeftilbencilamonio
as{ producido es un Jarabe viscoso, con anflisis ipual a
12,1% de C1 (total), 5,73% (iénieo).

Un concentrado de cloruro de tricaprililepe
clorometilbencilamonio y Tween 20 preparado como en el
alemplo 1, y una cantidad menor de acetona, suficiente pa
ra formar uns solucién transparente y homogénea, se dis-
persa en agua para formar dispersiones lechosas de concen
traciones de 0,05% a 0,0125%, ¥ &stas se evalfon frente
o plantas de calgbaza como en el elemplo l. Ios resulta-
dos se tabulan a continuacidn:
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Dispersiones de cloruro de trieagrilil-wlom

tilbencil-amonio

Dispersidn feggrggggn %ﬁ::eg:d % de dafio
0,05 0,1 A 0
0,025 0,1
00,0125 0,0 o

Los compuestos preferidos de esta invencién
son aquellos en los cuales X es cloro. la reacelidn de clg
ruro de p-clorometilbencilo con una amina terclsris que
es menor que la del bromuro de p~clorometilbencilo, re-
quiere una temperatura superior de reaccifn o un tiempo
mayor de resccidén para completarse. Las ssles cloruro,
siendo menores en peso molecular, también son mis efecti-
vas y mAs baratas de usarse.

Aunque las prusbas muesiran que aquellas sa-
les cuaternariass de amonio en las cuales los grupos R es-
tén en la escala de 8 a 10 4tomos de carbono, son efecti-
vas cuando los grupos R son iguales, estudlios afines indl
can que los grupos R pusden ser diferentes y que el total
de carbonos en los tres grupos R dentro de la sscala de 8
a 10 &tomos de carbono es de 27, en el punto de efectivi-
dad mayor. Los compuestos de meta y para~cloromatilo son
equivalentes.,

Los concentrados de esta invencidn son compo-
siciones transparentes y compatibles de la sal cuaberna~-
ria de amonio y una cantidad efectiva de un agente disper
sante no iénico. El agente dispersante no idénico ¢s uno

en el cual la sal cuaternaria de smonio esté en solusién
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dispersantes no idnicos que son Gtiles son: aductos de
octil o nonilfenol-6xido de ebtileno, v. gr.y AF-100
(Hercules), Triton X-100, X~114 (Rohm & Haas 0o); conden.
sados de Sxido de polietileno con sceites vezgetales, v.
gr., Boulphor EL 620 (Gen. Aniline & Film Corp.); fosfa~
08 de alcanol de cadena larga, V. gre, Emcol AG-24~-96,
(Witco Chem. Co.); aductos de Sxido de polietileno con -

condensados de un sdlo 4cido graso y sorbitén, v. gr., -
Tween 20 (Atlas). la cantidad de agente dispersante no
iénico usado en el concentrado es aquella cantidad que
producird una dispersién acuosa itil, a partir del concen
trado.

Cuando se desea un disolvente en la composi-
c¢ibn, el disolvente pusde ser uno o més de los sigulentes:
acetona, alcoholes inferiores (de 1 a 5 4tomos de cexrbono),
xileno, isoforona, ciclchexmunona, naftalenos metilados,
glicoles, tales como etilenglicol o dietilenglicol, éter-
-alcoholes tales como etilcelosolve o etil-carbitol, y éte
res glicllicos, tales como dietilenglicol, &ter dimetili-
eco o éter dletilico. la cantided de disolvente, cuando se
utiliza, se encuentra en la escala de uno por clento a no
venta por ciento de la composicidn.

El concentrado tamblén puede usarse como un

polve humectable que es esencialmente un concentrado de la

sal cuaternaria de amonio y un agente dispersante o humec
tante no idnico dilufdo con un vehfculo sblido, insoluble
en agua, finamente dividido, tal como cualquiera de las

diversas arcillas comfirmente usadas en los polvos humects

bles utilizados en la téenica de los insecticidae. Ia can
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tidad de vehfculo geri generalmente, de alrededor de 25
por ciento a 90 por ciento de la composicidn total del
concentrado,

las compoaiciones de esta invencién se utili-

5 gan como dispersiones acuosag o como polvos. las disper-
siones acuosas son controladas més fécilmente y serén
aquellas en las cuales log compuestos de esta invencién ‘
estén en la escala de 0,15 por ciento a 0,025 por ciento
de la dispersidén acuosa, dependiendo del cultive que se

10 trate.

Ias composiciones de esta invencidn se utili-
zan para combatir las enfermedades de aspecto polvoriento
producidas por hongos, de todas las clases de cultivos,
incluyendo calabazas, calabacines, manzanas, melonese, fri

15 Joles, plantas ornamentales y vifiedos. las compoaziclones
de la presente invencidn son particularmente efectivas en
manzanos y no causan dafio al fruto cuando se ubilizen en
la escala de dilucién que se sefiald anteriormente.

La presente solicitud que corresponde a la pre

20 sentada en los Estados Unidos de América, el 3 de Enero
de 1.966, bajo el niimero 517.968, me acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propledad
Industrial.

K OT A

24 Los puntos de invencidén propis y nusva que se
8.4.67.
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afiog, son los si- -
guientes:

l.- Un fungicida no fitotbxico, dispersable
en agua, caracterizado porque comprende un compuesto de

la fé6rmula:
RN - CH, -
@ mcnzcl
X

en la cual X es C1 o Br y cada uno de los grupos R es un
grupo alquilo que tiene de 8 a 10 &tomos de carbono, ¥ el
grupo -cnacl estd en la posicién 'n_eta O para.

2.~ E1 fungicida no fitotéxico, dispersable en
agua de conformidad con la reivindicacién 1, carascteriza-
do porque comprende un agente dispersante no idnico.

3.~ E1 fungicida no fitotéxico, dispersable
en agua de conformidad con las reivindicaciones 1 6 2, ca
racterizado porque comprende un vehiculo inerte sblido,
finamente dividido.

4.~ Un procedinmiento para preparar el compues
to definido en la reivindicacién 1, caracterizado porque
eomprende hacer reaccicnar una smins terciaria con cloru~
r0o de meta- o para-clorometilbencilo.

S.- El1 procedimientc para preparar sl compues
to definido en la reivindicacidn 1, caracterizado porque
comprende hacer reaccionar una tri-n-alquilamins, en la
cual el grupo alquilo contiene de 8 a 10 Atomos de carbo-

no, con cloruro de meta~ o para~clorometilbencilo,

-0 -



G.D.S.
8.4.67.

6.- Un procedimiento para preparar compuestos

fungicidas.
Tal y como se ha descrito en la Memorla que

antecede y para los fines que se han especlficado.
Esta Memoria consta de once hojas escritas a

midquina por una sola cara,

Madrid,

P. A,
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